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© Obergangsmeta.lamminkomp.exe a.s Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 

(3) Komplexe der Obergangsmetalle Cobalt. Stan. Kupfer 
® Oder rS Senium, die mindestens eine Ammomak-Gruppe als 

Soudan besitten. werden als Aktivatoren fur Persauerstoff- 

Sdungfn in Oxidations, Wasch-, Reinigungs- Oder 

^nfektionsldsungen verwendet. Die Mittel enthalten vor- 

z 'gTweise 0 0025 Gew,<* bis 0,25 Gew.-«*b derart.ger AW,- 

vatorkomplexe. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung 
bestirnmter Oligoamminkomplexe von Obergangsme- 
tallen als Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren 
fur Persauerstoffverbindungen, insbesondere zum Blei- 
chen von Farbanschmutzungen beim Wascben von Tex- 
tilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmit- 
tel, die derartige Bleichaktivatoren beziehungsweise 
BleichkataJysatoren enthaiten 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbeson- 
dere W as s e rs tof fperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Was- 
serstoffperoxid losen, wie Natriuniperborat und Natri- 
um car bonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxida- 
tions mi ttel zu Desinfektions- und Bleichzwecken ver- 
wendet Die Cbridationswirkung dieser Substanzen 
hangt in verdunnten Losungen stark von der Tempera- 
tur ab; so erzielt man beispielsweise rait H2O2 oder 
Perborat in alkaJischen Bleichflotten erst bei Tempera- 
turen oberhalb von etwa 80° C eine ausreichend schnelle 
Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tem- 
pera turen kann die Oxidationswirkung der anorgani- 
schen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz soge- 
nannter Bleichakrivatoren verbessert werden, fur die 
zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den StoffkJassen 
der N- oder O-Acyiverbindungen, beispielsweise roehr- 
fach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraace- 
tylethylendiarain, acylierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazi- 
de, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazinc, 
Sulfuryiamide und Cyan urate, aufierdem Carbonsaure- 
anhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbon- 
saureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxybenzol- 
sulfonat, Natrium-isononanoyloxy-benzolsuifonat und 
acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der 
Literatur bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser 
Substanzen kann die Bleichwirkung waBrigcr Peroxid- 
flotten so weit gesteigert werden, daB bereits bei Tem- 
peraturen urn 60° C im wesentlichen die gleichen Wir- 
kungen wie roit der Peroxidflotte allein bei 95° C eintre- 
ten. 

Im Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleich- 
verf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° Q insbesondere 
unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur 
an Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Tempera turen laBt die Wirkung 
der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Re- 
gel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebun- 
gen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein fiber- 
zeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware, Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von 
Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Bei- 
spiel in den europaischen Patentanmeldungen 
EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder 
EP 549 271 vorgeschiagen, als sogenannte Bleichkataly- 
satoren. Bei diesen besteht, vermutiich wegen der bohen 
Reakuvitat der aus ihnen und der Persauerstoffverbin- 
dung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Ge- 
fahr der Farbveranderung gefarbter Textilien und im 
Extremfall der oxidativen Textjlschadigung. In der euro- 
paischen Patentanmeldung EP 272 030 werden Co- 
bait(III>KompIexe rah Ammoniak-Iiganden, die aufler- 
dem beliebige weitere ein-, zwei-, drei- und/ oder vier- 
zahnige Liganden aufweisen konnen, als Aktivatoren 
fur H2O2 beschrieben. Aus der europaischen Patentan- 
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meldung EP 630 964 sind besUmrate Mangankompiexe 
bekannt welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich 
einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindun- 
gen haben und gefarbte Textilfasern nicht entfarben, 
aber die Bleiche von in Waschlaugen befindiichem, von 
der Faser abgelostem Schmutz oder Farbstoff bewirken 
konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und Kobah-Kom- 
plexe bekannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von 
10 Stoffgruppen ti-agen konnen und als Bleich- und Oxida- 
tionskatalysatoren verwendet werden soUen 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der 
Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Persau- 
erstoffverbindungen bei niedrigen Temperarurcn unter- 
i' 5 halb von 80° Q insbesondere im Temperaturbereich von 
ca. 1 5° C bis 45° Q zum ZieL 

Es wurde nun gefundcn, daB bestimmte Obergangs- 
metallkomplexe, die mindestens ein Ammoniakmolekul 
als Liganden aufweisen, eine deutliche blcichkatalysie- 
2 ^ rende Wirkung habea 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 
Korapiex-Verbindungen derallgeraemcn Fonnel I 

[M(NH3)6_ I (L)x]Ao (I) 

25 

in denen M ein ObergangsmetaU ist, ausgewahlt aus 
Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein Ligand ist, 
ausgewahlt aus der Gruppe umf assend Wasser, Chlorat, 
Perchlorat, Carbonat, Nitrat, Acetat und Rho- 

30 danid, x eine Zahl von 0 bis 5 ist, A ein salzbildendes 
Anion ist und n, das auch 0 sein kann, eine Zahl der 
GroBe ist, daB die Verbindung geraaB Fonnel (I) keine 
Ladung aufweist, als Aktivatoren fur insbesondere an- 
organische Persauemoffverbindungen in Oxidations-, 

35 Wasch-, Reinigungs- oder Desinf eknonsldsungen. 

Unter einer (N02)~ -Gruppe soil im vorliegenden Fall 
ein Nitro-Ligand, der uber das Stickstoffatom an das 
ObergangsmetaU gebunden ist, oder ein Nitri to- Ligand, 
der uber ein Sauerstoffatom an das ObergangsmetaU 

"0 gebunden ist, verstanden werden. Die (N02)~ -Gruppe 
kann an ein ObergangsmetaU M auch chelatbildend 

0 



50 gebunden sein- Sie kann auch zwei ObergangsraetaU- 
atome asymmetrisch verbrucken 



0 

S5 \ 

N 0 

/ \ 
M M 

60 

oder t) 1 — O-verbrucken: 
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den Textilf arben, die sich unter den Waschbedingungen 
von Textilien ablosen, bevor sic auf andersfarbige Texti- 
N lien auf Ziehen konnea 

| Wehere Gegenstande der Erfindung sind Wascn-, 

I 5 Reinigungs- und Desuif ektionsmittel, die einen obenge- 

O nannten Obergangsmetall-Bleichkatalysator cnthalten 

y, S ^ und ein Verfahren zur Aktivierung von Penauerstoff- 

1 verbindungen unter Einsatz eines derartigcn Bleichka- 

Die genannten ^S^gSl^S^ 10 tS erfindungsgemaBen Verfahren und im Rah- 
gemaB zu ve .^« d ^" J^S^Ts^er +4 men einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
vorzugswe.se in d ^ d ^° n n ^ e ^a e reMgOTe Bleichkatalysator iin Sinne eines Aktivators uberall dort 
vor. Bevorzugt werden ™ JJJ. e£Set* werdea wo es auf eine besondere Steigenmg 

tallzentralatomen in der OndiMMh dS Oridationswirkung der Persauerstoffverbindungen 

ga ndenundvorzugsweisenundestem l(N^) uue^o * idisches Qxidationsniittel enthah, 

^cnf.^ « du^SU" ^Petauerstoffverbindung kann auch 

sen mcht beide Metaiiatome im w y * 35 * b Substanz oder als vorzugsweise waBnge Lo- 

Jen ^SSSSSSSSS SffShr Suspension, »r Wasch- b«i^gsweUe 

den V berg ^ gOT !^." ^ t ' ftff u c K Desinfektionslosung zugegeben werden, wenn ein per- 

den Verbindungen anionische G^^^S ofSben Losungsmittem als Reaktionsmedium in 

Bromid Oder die Anionen von Carbonsauren wie Fomu- ™^« se A die verwendete Menge an bleicb- 

■MPl 

^T^evorzug^ 0 £**U S 

Erfindung gehoren ^SSSSSu^^ !5 g2 5 bis 5 G«5b des Obergangsmetall- 
"1^^^ so B^ysators gemaB Fennel 1 -J*-^ £ 
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Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in der- 
artigen Mitteln ublichen Inhaitsstoffe enthalten. Die er- 
findungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel konnen 
insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive 
Tenside, organische und/oder anorganische Persauer- 
stoffverbindungen, wassermischbare organische L6- 
sungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel Elektroly- 
te, pH-Regnlatoren und weitere Hilfsstoffe, wie opti- 
sche Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertra- 
gungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Per- 
sauerstoff- Aktivatoren, Farb- und Dufistoff e enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsminel kann zur 
Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenuber spe- 
ziellen ICeimen zusatzlich zu den bisher genannten In- 
haltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthal- 
ten. Derartige anumikrobielle Zusatzstoffe sind in den 
erfindungsgemaBen Desiiifektionsmitteln vorzugsweise 
nicht uber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bletchkatalysato- 
ren gemaB Formel 1, die mindestens ein Ammoniai-Mo- 
lekul als Liganden besitzen, konnen ubliche ate Bleich- 
aktivatoren bekannte Obergan gsra eta II kom pi ex e und/ 
oder, insbesondere in (Combination mit anorganischen 
Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleichakti- 
vatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perhydrory- 
sebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren rait 1 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen erge- 
ben, eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs zi- 
tierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder 
N-Acylgruppen der genannten C-AtomzahJ und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen, 
Bevorzugt sind mehrfach acyiierte Alkylendiamine, ins- 
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acyiierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluri! (TA- 
GU) acyiierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diace- 
tyl-2,4^oxohexahydro-13,5-triazin (DADHT), acyiierte 
Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isono- 
nanoyloxybenzolsulfonat, acyiierte mehrwertige Alko- 
hole, insbesondere Triacetin, Ethyienglykoldiacetat und 
2^-Diacetoxy-2£-dihydronaran sowie acetyiiertes Sor- 
bit und Mannit und acyiierte Zuckerderivate, insbeson- 
dere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, 
Tetraacetybcylose und Octaacetyllactose sowie acety- 
iiertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Glu- 
conolacton. Auch die aus der deutschen Patentanmel- 
dung DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konven- 
tioneUer Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein oder mch- 
rere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in 
Frage kommen, Geeignete nichtionische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/ 
oder Pro poxy lierungsprodukte von Alkylgrykosiden 
oder linearen oder verzweigten Aikoholen mit jeweils 
12 bis 18 C-Atomen im Alkyiteil und 3 bis 20, vorzugs- 
weise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind ent- 
sprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungs- 
produkte von N-AIkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fett- 
saureestern und Fetts&ureamiden, die hinsichtlich des 
Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten 
entsprechen, sowie von AJkylphenolen mit 5 bis 12 C-A- 
tomern im Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Sei- 
fen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkaiiionen als Kationen enthalten. Ver- 
wendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der ge- 



sattigten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 
C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht 
vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu 
den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die 
5 Salze der Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen 
mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsproduktc 
der genannten nichtionischen Tenside rait niedrigem Et- 
hoxyiierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom 
Sulfonat-Typ gehoren linearc Alkylbenzolsuifonate mit 
io 9 bis 14 C-Atomen im Alkyiteil, Alkansulfonate mit 12 
bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Mo- 
nooiefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha- 
Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fctt- 
tt sauremethyl- oder -ethyl estern entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen 
Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 
von 8 Gew.-% bis 30 Gew-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfekuonsmittel wie auch erfin- 
dungsgeraaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 
0,2 Gew-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 
Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen 
25 insbesondere organische Persauren beziehungsweise 
persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimid- 
opercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Di- 
perdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den 
Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgeben- 
5) de anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/ 
oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindun- 
gen eingesetzt werden sollen, konnen diese in Form von 
Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in 
im Prinzip bekannter Weise urnhulit sein konnen. Die 
35 PersauerstofTverbindungen konnen als solche oder in 
Form diese enthahender Mittel, die prinzipiell alle ubli- 
chen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfekuonsmhtelbe- 
standteile enthalten konnen, zu der Wasch- beziehungs- 
weise Reinigungslauge zugegeben werden. Besonders 
<o bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Mo- 
nohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form waBriger 
Losungen, die 3 Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoff- 
peroxid enthalten, eingesetzt- Falls ein erfindungsgema- 
Bes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbin- 
« dungen enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise 
bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 
30 Gew.-%, vorhanden, wahrend in den erfindungsge- 
maBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 
0,5 Gew.-% bis 40Gew.-%, insbesondere von 
5° 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindun- 
gen enthalten sind 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise 
mindestens ein en wasserloslichen und/oder wasserun- 
loslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. 
$5 Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensau- 
re und Zuckersauren, monomere und polymere Amino- 
porycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigs- 
aure, Nhrilotriessigsaure und Ethylend^aniintetraessigs- 
•w aure sowie Poryasparaginsaure, Polyphosphonsauren, 
insbesondere Aminotri^methylenphosphonsaureX Et- 
hylena^ammtetrakis(methylenphosphonsaure) und 
1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsaure, polymere - Hy- 
droxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly- 
ps )carbonsaurea insbesondere die durch Oxidation von 
Polysacchariden zuganglichen Polycarboxyiate der in- 
terna tionalen PatentanmeWung WO 93/16110, polyme- 
re Acrykaurcn, Methacrylsauren, Maleinsauren und 
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Miscnpo.ymere aus diesea die auch gennge An««e J^^^^l^tSSE 
JSEStam Substan.en ohne DeS 00 772 beschrieben sind and weisenim 

tionalitat einpolyraerisiert enthalten konnen. Die refcti me '°" n ? ■ , arive Molekulmasse zwischen 1000 

Carbonsauren begt im ^r^hen 20^ Sd u^besondere zwischen 3000 und 10 000 auf We.terebe- 

200 000 die der Copolymeren zwischen 2(XK) una Conolvmere sind solche, die in den deutscben 

So Z, vorzugsweise 50 000 bj 12( » OOO^eweOs b*o- --^^^43 03 320 und DE 44 17 734 be- 

een auf freie Saure. Ein besonders ^ Xieben wcrd en und als Monomere vorzugswe.se 

faure-Maleinsaure-Copor^ 10 ^ b J n jncrylsaure/Acrylsauresalze beziehungs- 

kulmasse von 50000 b,s 1 00 000 auf Gee.gr«te, ^wenn ^sTvmylacetat aufweisea Die orgamschen Budder- 

auch weniger bevorzugte y^^SSSS lubstanzen kSnnen, insbesondere zur Herstelhing fluss- 

sind Copolymere der ^f^l'^ vSSttr ger Mittel,in Form waBriger Losungen, vorzugsweise in 

nut Vinylethern, wie Y m!fl ^i^t r ^^ f 0 ra 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBnger l^m- 

Ethylen,FTopylen u^Styroljndenenfcr ^e.Uer ^ ho wwdc ^ Me genannten Sauren werden 

Saure mindestens 50 Gew,% betragt Als w ^ r '°*» f e ° * , ■ Fonn ^ wasserloslichen Salze, insbe- 

cheoreanische Buildersubstanzen konnen auch Terpo- in der Kegel ™£?*V ein gesetzt 

SeSesetttwerden.dieals "IKS or^aSe Srsubstanzen konnen ge- 

Sigte Sauren und/oder deren Sake sowie als ; dnncs *Mengen bis zu 40Gew.-%, insbeson- 
MonomerVmylalkoholundyodere^ x ^"cew,*, Ld vorzugsweise von 1 Gew,% 

nvat Oder ein Kohlenhydrat e :nthalt ?: ^^fS bb 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genann- 

Monomer beziehungswe.se dessen Salz e.tet s^von wcr den vomigswe.se m pastenfornu- 

einer monoethylenisch ungcsatUgten C 3 -Q-Carbon ten ^ insbesondere wasserhalugen, erfin- 

saure und vorzugswe.se ™J™<*££%^ dung?emaBen Mhteln eingesetzt 

bonsaure, insbesondere von ^eth)-^ure ab. D^ a aungsg w he ^^he Bu.tdermaterahen 

zweite saure Monomer ^^^uSeToW kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise 

kann ein Derivat enter ^- C ^ D,C ^ S ^: V S- Natriumtripbosphat in Betracht Als wasserunkisuche, 

weise einer O-CrD.carbonsaure seu% wobe! Malem warn worgallhcbe Buildermatenalien 

Taure besonders bevorzugt >st Die dntte ^omere ^^^Sodm oder amorphe AlkaLa- 

Einheit wird in diesem FaU von Vinylalkohol und/oder w ^ e °^°?° Men genvon biszu50Gew.-«*b.voraigs- 

vSgsweise einem veres terten VmylalkohoT geWdet ^J^f J^Sg^^ und in flussigen Mhteln 

Insbesondere sind Vmylalkohol-Denvate^orzugt, w«emdj^ ^ t ^ % fe 5 ^ cing esetzt. 

welche einen Ester aus kurzketugen Ctowja J & ^ ^Unen Natriumalumosihkate 

spielsweise von C.-Q-Carbonsauren, ™* ^ Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A. P und 

dWsteUen. Bevorzugte Polymere «thahen dabe. ^ " ^^^ x. bevorzugt Mengen nahe der genann- 

60Gew,%bis95Gew,%,u«b^nde«70G^%^ feTobergrenze werden vorzugsweise in festen, ted- 

90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (MfJ>^^ SL*nAeB Mitteln eingesetzt Gee gnete Alumosib- 

sonden* bevorzugt Acrylsaure bzw. AcrylaV und MJ cuemo^ g kcinc Te achen nut einer 

einsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew . Vo. ^« 3 0 um auf und bestehen vorzugsweise 

vorzugsweise 10Gew,% bis 30Gew.-% Vmylalkohol tf ^^ e ^^. %ausTe ik^niiutemerGr6^ 

undVoder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt smd ^ W ^f ^ Sciumbbdevennogen, das nacb den 

Si Polymere, in denen das Ge-c^erhatos von ^^ r ^ ell p atentschrift DE24 12 837 be- 

(Meth^crylsaure bcziehiuigswe^e ^eAgykt zu Anga ^ ^ fa ^ ^ ^ Bcreich VQn 

^^SL M 2 1^^ « ^^SuStTet^^ 
Kndere 2 : 1 und V> : 1 Uegt Dabeismd sowoU Id* ^^^"f^^kat sind kristalline ABcalisiB- 
Sengen ab auch die Gewichtsverhtee ai^c^au- JjJ-flgJ",, lmGc ^ in itamorphenSihka«n 
ren bezogen. Das zweite saure Monomer beziebungs k Die - m den er findungsgemaBen Mrt- 

weise dessen Salz kann auch em Denvat J-^M; ^ e ™ toffe br a UC hbaren Alkalisuikate we^en 
f onsaure sein, die in 2-Stellung mit emernMky^est vor x . ffl d Verhaltnis von Alkalioxid zu 

zugsweise mit einem C,-C-Alkylrest s^un7er u35 insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf 

matbchen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder S*h w*r ^ vori iegen.Bevor2Ug- 
Benzol-Derivaten ableitet, ^^^^tb SS^e rind die NatriumsUikate, insbesondere 
Terpolymere enthalten dabe. ^^Sew-* ^ amorphen Natriumsiykate, nut einem molarcn Ver- 
60 Gew.-%, msbesondere 45 bis so Yv V. » N , « . cjo, von 1 ■ 2 bis 1 : 23- Solche nut emem 

fScrykaure beziehungsweise (Meth)acrylat be- ^ von 1 :IS bis 1 :2» 

SSbevorzugtA^ls^ebezieh^e^^ ^ySSren der europaischen Patent- 

10 Gew,% bis 30 Gew,%, vorau g swelse ViI 15 1 . G „ W - V aXldunc EP 0 425 427 hergesteUt werden. Als knstal- 
5° 25 Gew.-% Meth^yisulfonsaure bzw. g*gW| ^ L Gemisch mit amorphen 

fonat und als dnttes Monomer » 5 ^ \ b e ? » y^Uegeu kotmen. werden vorzugswe«e kn- 

40 Gew,%, vorzugsweise 20 Gew -% b«40 Gew. <» « Schichtsilikate der allgememen Formel Na,S^ 

nes Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann oaMi s ^ eingesetzt , in der z. das sogenannte Mo- 

beispielsweise ein Mono-, Di-, Ohgo- oder Polysaccha- rfh«+i y g Zahl von 0 bis 20 

SdSHobei Mono-, Di- oder OUgosacchande bevor- f^^^Vwene fTz 1 3 oder 4 sind Kristalli- 
%1 sind Besonders bevorzugt ist SacJaro^Durch a « ^^X^ die unter diese aDgemeine Formel 
dei Einsatz des dritten Monomers werden vermutlKh ne MM» ^ ^ - m der ^opabchen Pa- 

SoUbruchstellen in das Polymer ^mgebaut die rurie ^ 164 5 , 4 besch riebea Bevoraigte 

SeSchfch^katesmdsolchcbeidenenzmder 
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genannten aJlgcracincn Forrael die Werte 2 oder 3 an- kohole rait 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 

ninimL Jnsbesondere sind sowohl als auch 8- Natrium- Ethanol Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 

disilikate (Na2Si20s ■ y H 2 0) bevorzugt wobei p-Natri- C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 

umdisilikat beispielsweise nach dera Verfahren erhalten glykol, sowie deren Gemische und die aus den genann- 

werden kann, das in der internationalen Patentanmel- ten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 

dung WO 91/08171 beschrieben ist 5-Natriumsiiikate wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungs- 

mit einem Modul zwischen 1,9 und 3,2 konnen geraaC gemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektoonsmitteln 

den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere von 

oder JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amor- 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

phen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie i<> Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mi- 

kristaJline Alkalisilikate der obengenannten allgemei- schung der ubrigen Komponenten nicht von selbst erge- 

nen Forrael, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, benden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mit- 

herstellbar wie in den europaischen Patentanmeldungen tel System- und uroweltvertragtiche Sauren, insbeson- 

EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschrie- dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, 

ben, konnen in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt 1:5 Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 

werden. In einer weheren bevorzugten Ausfuhrongs- und/ oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, ins be - 

form erfindungsgemaBer Mine! wird ein kristallines Na- sondere Schwefelsauxe, oder Basen, insbesondere Am- 

triumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 einge- monium- oder AJkalihydroxide, enthalten. Derartige 

setzt, wie es nach dem Verfahren der europaischen Pa- pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mitteln 

tentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda herge- 23 vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 

steilt werden kann. Kristallinc Natriumsilikate mit ei- 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

nem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den Die Herstellung der erfindungsgemafien festen Mittel 

Verfahren der europaischen Paten tschriften bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 

EP0164 552und/oderEP0 293 753crhaltlichsind,wer- bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen 

den in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform er- 25 oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 

findungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zuge- 

Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere setzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mh- 

Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis tel mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Be- 

Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie reich von 650 g/1 bis 950 g/L ist ein aus der europaischen 

Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mit- 30 Patentschrift EP486 592 bekanntes, einen Extrusions- 

teln, die sowohl amorphe als auch kristaJline Alkalisili- schritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungs- 

kate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von gemaBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel 

amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vor- in Form wafiriger oder sonstige ubliche Losungsmittel 

zugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaft 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen 35 durch einf aches Mtschen der Inhaltsstoffe, die in Sub- 

Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Men- stanz oder als Losung in einen automatischen Mischer 

gen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis gegeben werden konnen, hergestellt In einer bevorzug- 

40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen ten Ausfuhmng von Mitteln fur die insbesondere ma- 

Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich schinelle Reinigung von Geschirr sind diese tabletten- 

die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 40 formig und konnen in Anlehnung an die in den europa- 

Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht uber ischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 

20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis offenbarten Verfahren hergestellt werden. 
5Gew.-%, an schwermetallkomplexierenden Stoffen, 

vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminopoly- Beispieie 

carbonsauren, Aminopolyphosphonsauren und Hydrox- 45 

ypolyphosphonsauren und deren wasserlosliche Sake In einem Launderometer wurden unter Verwendung 

sowie deren Gemische, enthalten. eines bleichaktivatorfreien Waschmittcls B 1, enthaltend 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme komraen sol- 16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat, ein mit Tee 

che aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baumwolie bei 30° C 

Araylasen, Pullulanasen, Hemicellulase, Cellulasen, Oxi- 50 20 Minuten gewaschea Nach Spulen und Trocknen 

dasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. wurde die Remission (MeBwellenlange 460 nm) des au- 

Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie genscheinlich sauberen Testgewebes photometrisch be- 

BaciUus subtilis, Bacillus licheniforrois, Streptomyces stimmt Zusatzlich wurde in gleicher Dosicrung ein Mit- 

griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseu- tel B2, das 6 Gew.-% TAED und 94 Gew.-% Bl enthielt, 

domonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 55 unter den gleichen Bedingungen getestet Den aus die- 

gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenen- sen Vergleichsversuchen erhaltenen Werten ist der un- 

falls verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in ter Einsatz eines Mitteb Ml, das Bl, 3 Gew.-% TAED 

den internationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 und den Komplex Nitritopentammincobalt(ni)chlorid 

oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen ad- in einer Konzentration von 50 ppm bezogen auf Cobalt 

sorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, «o enthielt erhaltene Wert klar Qberlegen (Tabelle 1). 
urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzeit Sie 
sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- 
und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht uber 
5 Gew.-Va, insbesondere von 0^ Gew.-% bis 2 Gew.-%, 

enthalten 55 

Zu den in den erfmdungsgemaBen Mitteln, insbeson- 
dere wenn sie in flussiger oder pastoscr Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Al- 
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Tabelle 1 : Remissionswerte [%] 



Mittel 


I 1 gin r-l l"1T"l 

KCTBISSIOII 


HI 


58 0 


B2 


63,6 


Ml 


65,1 



10 



15 



30 



35 



40 



Man erkennt daB durch die erfmdungsgeroaBe Ver- 
wendung (Ml) eine signifikant bessere Ble.chwirkung 
S*f werden kann als durch den konvenuonellen 
MeSSctivator TAED in wesentlich hoherer Konzen- M 
tration(B2). 

Patentanspriiche 

1. Verwendung von Komplex-Verbindungen der ^ 
allgemeinen Formel 1 

[MCNHjH-xCL^JAd (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist, ausgewahlt 
aus Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Lieand ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chlorat Perchlorat (NO,)". Carbonat N.- 
trat, Acetat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 ba 5 
ist A ein salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der 
GroBe ist daB die Verbindung gemaB Fonnel(I) 
keine Ladung aufweist als Aktivatoren fur insbe- 
sondere anorganische PersauerstoftVerbmdungen 
in Oxidations-, Wasch-. Reinigungs- oder Desmf ek- 

2°V^Sig von Komplex-Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 

p^NHsJe-xOMA,, (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt 45 
aus Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Lieand ist ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chlorat Perchlorat (NO,)". Carbonat Ni- 
trat Acetat und Rhodanid. x eine ZM™<)bisS 
ist A ein salzbildendes Anion ist und n erne Zahl der 
GroBe ist daB die Verbindung gemaB Formel (I) 
keine Ladung aufweist zum Bleichen von Farban- 
schmutzungen beta Waschen vonTextilien. 

3 Verwendung nach Anspruch 1 oder % dadurch 
gekennzeichnet daB das Obergangsmetall M in der 
Oxidationsstiife+Z+3oder+4vorhegL 

4 Verwendung nach einem der Ansprflche 1 bis $, 
dadurch gekennzeichnet daB das Obergangsmetal 
M in der Komplex-Verbindung gem5B Formel I 

?VenvMdung nach Anspruch 4. dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Komplexverbindung Nitropen- 
tammin-cobalt(IlI>chJorid oder Nitritopentammm- 
cobalt(UI)-chloridist. 

6 Verwendung nach emera der Anspruche 1 bis a, 
dadurch gekennzeichnet daB der Koraplex katio- 
nisch ist und anionische Gegenionen A, msbesonae- 
« ausgewahlt aus Nitrat Hydroxid, Hexafluoro- 
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phosphat, Sulfat, Chlorat, Perchlorat, den Halogen- 
iden wie Chlorid oder den Anionen von Carbonsau- 
ren wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat, an- 
wesend sind, die den kationischen Complex neutra- 

lisieren. _ , . c 

1. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis b, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Obergangs- 
metailkomplex-Verbindungen gemaB Formel I zu- 
sammen rait Verbindungen, die unter Perhydroly- 
sebedingungen gegebenenfalk substituierte Per- 
benzoesaure und/oder aliphatische Peroxocarbon- 
sauren mit 1 bis 10 C-Atomen ergeben, cinsetzt 

8 Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfas- 
send organische Persauren, Wasserctoffperoxid, 
Perborat und Percarbonat sowie deren Genusche 
ausgewahlt wird. . 

9 Wasch- Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew bis 
0,25Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 
0,1 Gew.-% einer Komplex-Verbindung der allge- 
meinen Formel I 

[M(NH3)6-x(L)jA*> (I) 

in der M ein Obergangsmetall ist, ausgewahlt aus 
Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein Ligand 
ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasser, 
Chlorat, Perchlorat,(N0 2 )-,Carbonat,Nhrat, Ace- 
tat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 ist, A em 
salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der GroBe 
ist, daB die Verbindung gemaB Formel (I) keine 
Ladung aufweist, neben Qblichen, mit der Komplex- 
Verbindung vertraguchen Inhaltsstoff en enthalt 
10 Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 5 bis 50Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew -<Vb anionisches und/oder nichtioiusches 
Tensid, bis zu 60Gew.-%, insbesondere 5 bis 
40 Gew -% Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, ins- 
besondere 0,2 bis 0,7Gew.-%, Eiizyn% bis zu 
30 Gew.-%, insbesondere 6 bis 20 Gew.-%, organi- 
sches Losungsmittel aus der Gruppe umfassend Al- 
kohole rait 1 bis 4 C-Atomen, Diole mit 2 bis 4 
C-Atomen sowie deren Gemische und die aus die- 
sen Verbindungsklassen ableitbaren Ether und bis 
zu 20Gew.-%, insbesondere 1,2-17 Gew.-% pH- 
Regulator enthalt 

11 Mittel nach einem der Anspruche 9 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den ge- 
nannten Bestandteilen bis zu 50 Gew.-<K>, insbeson- 
dere von 5Gew.-<fc bis 30Gew.-<K> Persauerstoff- 
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat so- 
wie deren Gemische, enthalt 
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Cyclic metal complexes useful as oxidn. and bleaching catalysts in detergents - are manganese, 
copper, cobalt or zinc complexes with organic ligand co-ordinated through oxygen and/or 

nitrogen 

Patent Number : DE4416438 

r . / r*nn rlnKifimtion C07F01 3/00 C07F-0J9/00 BO U ' 031/06 B01J-03J/22 C07D-2S7/00 C07D-403/04 C07F 001/00 C07F-003/00 C07F-009/547 C07F- 

Internauonal patents classification C07F C ° 7 oom515C07F-009/6524 C07F-009/655 C07F-015/06 C11D-003/39 C11D-003/395 CUD-007/54 D21H-021/32 

D^16438 A Mono- or polycychc metal complexes of formula (I) are new: (LnMmXpXpower (z)).Y (I): M = Mn in oxidn. stage II, III, IV, V and/or 
VI Cu in oxidn stage and/or II, Co in oxidn. stage II and/or III or Zn in oxidn. stage II; X - a co-ordination or bridging gp .; Y = a counter-ion in the 
stoichiometric amt. to equalise the charge z; z = the charge of the metal complex, which can be positive, zero or negative; n, m - 1-8; p - 0-32, L - ^a 
ligand, which is an organic mol. contg. N and/or O as coordination centre and is selected from e.g. (a) P* 1 ^ 1 ^ )N-A-N(A- 
NR3R4)-A-(R2 )N1- (II)' (b) (II) (partly) crosslinked by polyaldehydes, epihalohydrins or bifunctional cpds. of formula Z-(LH2)l-Z (111), (c) 
polyvinylamines or formula -[CH2-C(NR3R4)H]- (IV); (d) co- and terpolymers of (IV) with (meth)acrylic acid, 1-8 C (meth)acrylic esters, 
(meth)acrylamide, in which the amide N may be mono- or di-substd. by 1-4 C alkyl, (meth)acrylonitnle, vinyl acetate, vinyl propionate, N- 
vinvlformamide, N-vinylpyrrolidone, N-vinylcaprolactam, N-vinylimidazole or styrene; and (e) polyvinyl imidazoles of formula (V); ~ ^ . 
alkvlene- Rl-4 = H; 1-60 C alkyl, opt. with up to 1 9 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits .; 1-30 C acyU] phenyl oi ^CTzyl ir. 
iffiSc « Liatic rings may be up'to tn-substd. by 1 -30 C alkyl, 1-30 C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2 ) l-COOH; -(CH2)l-SO H; - 
fCH2)l-P03H2 or -(CH2)l-OH (1=1-4; the acid gps. may be in salt form); Z = halogen, tosylate, COOH, 1-4C alkoxycarbonyl or halocarbonyl, R5 - 
-60 C alkyl, opt. with up to 1 9 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1 -30 C acryl; phenyl or benzyl, in which the : aromatic may 
be up to tr^substd. by 1-4 C alkyl, 1-4 C alkoxy, halogen, OH, S03H or COOH; -(CH2)r-COOH; -(CH2)r-S03H; -(CH2)r-P03H2; or -(CH2)l-OH (r = 
0-4; 1=1-4; the acid gps. may be in salt form); q = 0-3; and k = 2-1000000. 

USE - (I) are used as bleaching and oxidn. catalysts, esp. in washing agents and detergents and textile and paper bleaches (all claimed). 
ADVANTAGE - (I) are more effective catalysts than usual and are free from the drawbacks of known systems, e.g. lack of stability and compatibility 
and cost of mfr. They are universally effective in the removal of both hydrophilic and hydrophobic soil and compatible with the usual enzymes, e.g. 
proteases, cellulases, lipases, amylases or oxidases. (Dwg.0/0) 
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